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Введение
С конца 80 годов прошлого столетия начало быстро развиваться новое направление 

в физике полярных диэлектриков -  создание и исследование монокристаллов, свойства 
которых периодически изменяются по объему образца. На основе таких кристаллов воз
можно создание ряда новых акустических, электроакустических, оптических и оптоэлек
тронных устройств, обладающих уникальными характеристиками (перестраиваемых аку
стических резонаторов, дифракционных решеток, оптических переключателей, диодов, 
элементов линий оптоволоконной связи, оптических квантовых генераторов и т.п.) [1-5].

Существуют разные способы получения периодических структур в кристаллах. Один 
из них -  формирование периодических структур непосредственно в процессе роста кри
сталла. В этом случае, формирование послойно-периодической структуры можно осуще
ствить путем: периодического изменения условий кристаллизации, влияющих на захват 
примеси растущим кристаллом; создания послойного распределения плотности в объёме 
кристаллизуемой среды за счет возбуждения в ней стоячей ультразвуковой волны; после
довательного наращивания слоев измененного состава при поочередном погружении кри
сталла в жидкие среды различного состава. Достоинством последнего способа является 
возможность получения периодических структур с достаточно резкими изменениями со
става в соседних слоях и возможность варьирования толщинами слоев в широких преде
лах.

Большинство работ, раскрывающих методы получения и потенциальные возможно
сти кристаллов с послойно-периодической структурой, относятся к исследованию высоко
температурных соединений, выращиваемых из расплавов. [6-14]. В то же время, доста
точно широкое применение находят кристаллы, выращиваемые из растворов. Например, 
монокристаллы KDP и TGS, которые, благодаря своим уникальным свойствам, могут кон
курировать с кристаллами, выращенными из расплавов. В настоящей работе приводятся 
результаты экспериментов по выращиванию из растворов кристаллов с послойно
периодической структурой.

М етодика эксперимента и результаты
Поскольку кристаллизаторы для выращивания кристаллов с послойно периодиче

ской структурой промышленностью не выпускаются, нами был разработана и изготовлена 
оригинальная кристаллизационная аппаратура [15]. Как уже отмечалось, последователь
ное наращивание слоев измененного состава путем поочередного погружения кристалла в 
жидкие среды различного состава обладает определенными преимуществами, поэтому 
указанный принцип был положен в основу разработанной аппаратуры. Схема кристалли
затора, приведена на рисунке 1.

Он состоит из кристаллизационной ёмкости (1), разделенный перегородками (2) на 
четыре секции, и механизма переноса кристалла (5). Предусмотрено перемешивание рас
твора с помощью мешалок (3). Микроконтроллерная система автоматизации (6 ) обеспечи
вает управление мешалками, создавая оптимальные гидродинамические условия для вы
ращивания качественных монокристаллов. Эта же система управляет погружением кри- 
сталлодержателя с прикрепленным к нему кристаллом в раствор и перемещением кри- 
сталлодержателя по кругу в горизонтальной плоскости, а также обеспечивает изменение 
температуры в термостате (4) по определенному алгоритму. В секции кристаллизационно
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го сосуда заливаются растворы различного состава, причем секции (1,а) и (1 .d) заполнены 
кристаллизующейся жидкостью одного состава, а (1.6) и (1.с) другого. Для лучшего тер- 
мостатирования кристаллизатор помещался во внешний воздушный термостат, устра
няющий колебания температуры окружающей среды. Двойное термостатирование позво
ляет поддерживать температуру раствора с точностью ±  0,05°С.

5

Рис. 1. Схема устройства для выращивания кристаллов

Механизм для перемещения кристаллодержателя (рис. 2) содержит два программно
управляемых электродвигателя (1,2). Двигатель (1), посредством системы винт-гайка пе
ремещает шток (3) , который, упираясь в одно плечо рычага (4), обеспечивает подъём и 
опускание шарнирно закрепленного на другом конце рычага кристаллодержателя (5) с 
кристаллом (6). Двигатель (2) вращает корпус (7) в котором закреплен рьгчаг (4) и тем са
мым осуществляет поворот кристаллодержателя.

В качестве модельного объекта для получения периодической кристаллической 
структуры был выбран TGS (триглицинсульфат). Аргументом в пользу этого послужило 
то, что крупные, совершенные, хорошо ограненные кристаллы TGS достаточно легко вы
растить из водных растворов при относительно низких температурах (20-60 °С). TGS яв
ляется классическим сегнетоэлектриком с точкой Кюри 49°С. При температурах ниже 
точки Кюри номинально «чистые» кристаллы TGS обладают полидоменной структурой с 
той или иной степенью униполярности в зависимости от условий выращивания. Легиро
вание кристаллов примесями приводит к полной или частичной монодоменизации образ
цов.

Слоистую структуру получали путем последовательного наращивания кристалличе
ских слоев -  один номинально чистый, а другой с примесью трехвалентных ионов хрома 
(0.3 mol% в растворе). Рост кристаллов проводился в секциях 1.а и 1.с (рис.1) при темпе
ратурах 32-33 °С. (Секции \.Ь и \.с! служат для промывки кристалла.) Рост велся на за
травки TGS, изготовленные в виде стержней толщиной 3 мм и ориентированные вдоль оси 
< 001>.
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Изменение периода роста 
проводилось либо изменением вре
мени выдержки в растворах (аппа
ратура позволяет устанавливать 
время выдержки в каждом растворе 
по отдельности), либо изменением 
скорости роста кристалла.

Выращивание образцов моно
кристаллов TGS начиналось с реге
нерации затравки в номинально 
чистом растворе. Затравка погру
жалась в раствор перегретый на 
1°С выше температуры его насы
щения, затем температура понижа
лась до температуры роста. После 
полного огранения, включалась 
система перемещения кристалла и 
начиналось формирование послой- 

Рис. 2. Схема механизма для перемещения но-периодической структу ры.
кристаллодержателя Скорость роста кристалла за

висит как от пересыщения, так и от 
химического состава раствора. На рисунке 3 показан скол кристалла, выращенного в рас
творах с одинаковой температурой насыщения. Время наращивания слоя в растворе с 
примесью составляло -  2,5 часа, в номинально чистом растворе 1,5. Скорость роста кри
сталла по грани <110> в растворе с примесью составила примерно 0,5 мкм/мин, в чистом 
растворе -  2  мкм/мин.

Рис. 3. Скол кристалла выращенного при Рис. 4. Кристалл выращенный при разном riepe- 
одинаковом пересыщении и разном времени сыщении и разном времени выдержки

выдержки в расгворе

Выращивание при разном пересыщении (0.2 градуса для чистого раствора и 1.6 гра
дуса -  для раствора с примесью) дало следующие результаты. Скорость роста по грани 
<110> в обоих растворах составила -  1.7 мкм/мин. (Время однократной выдержки в рас
творах было одинаковым).

На рисунке 4 показан кристалл, выращенный при разном пересыщении (0.5 градуса 
для чистого раствора и 1.8 градуса -  для раствора с примесью) ростовых растворов. Ско
рость роста по грани < 110 > для раствора с примесью -  1.8 мкм/мин, для номинально чис
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того раствора - 1.2 мкм/мин. За счет увеличения времени роста в растворе с примесью 
с далось значительно увеличить ширину полосы, содержащей примесь.

Таким образом, период кристаллических структур можно изменять, меняя темпера
туре насыщения исходных растворов или время наращивания слоев. В данной работе на
ми не ставилась задача получить структуры с малым периодом. Время однократной вы
держки в растворах было выбрано достаточно большим, для того, что бы получить перио
дические структуры хорошо различимые даже визуально. Что бы получить периодические 
структуры с периодом порядка 10 мкм нужно уменьшать пересыщение и уменьшать время 
выдержки в растворах.

Эксперименты, проведенные нами с растворами, содержащими примесь трехвалент
ных ионов хрома, показали, что с уменьшением пересыщения уменьшается коэффициент 
вхождения примеси в кристалл, поэтому существует ограничение по минимальной скоро
сти роста. Наблюдение за конвекционными потоками показало, что от кристалла поме
щенного в раствор идут концентрационные потоки предыдущего раствора переносимого в 
виде капли на кристалле. Время выравнивания концентраций составляет -  10 сек. Таким 
образом, для нашей установки минимальное время выдержки в растворах (с учетом пере
бросов) 30 сек, что при оптимальной скорости роста позволит получить структуры с мик
ронным периодом.

Заклю чение
Разработана технология для выращивания монокристаллов с послойно периодиче

ской структурой из водных растворов. Метод основан на послойном наращивания слоев с 
различным содержанием примеси. Выращены монокристаллы TGS с послойно периоди
ческой структурой.
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